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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Abtrennung von Hochsiedern aus einem Rohcaprolactam, das Hochsieder, 
Caprolactam und gegebenenfalls Leichtsieder enthalt, und das erhalten wurde durch 

a) Umsetzung von 6-Aminocapronitril mit Wasser zu einem Reaktionsgemisch 

b) Abtrennung von Ammoniak und nicht umgesetztem Wasser aus dem Reaktions- 
gemisch unter Erhalt eines Rohcaprolactams, 

dadurch gekennzeichnet, dass man 

c) das Rohcaprolactam elner Destillationsvorrichtung zufQhrt unter Erhalt 
eines ersten Teilstroms Ober Kopf als Produkt und 

eines zweiten Teilstroms Ober Sumpf , 
wobei man bei der Destination 

den Druck so einstellt, dass eine Sumpftemperatur von 170°C nicht unterschritten 
wird, und 

den zweiten Teilstrom so einstellt, dass der Caprolactam-Gehalt des zweiten Teil- 
stroms nicht weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf den gesamten zweiten Teilstrom, 
betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei man Schritt a) in Gegenwart eines flussigen Verdun- 
nungsmittels durchfOhrt. 

3- Verfahren nach Anspruch 2, wobei man in Schritt b) das flQssige VerdQhnungsmittel 

4. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 3, wobei man die Abtrennung von Wasser in Schritt b) 
durch Oberfuhrung des Reaktionsgemisches in soiche Bedingungen durchfOhrt, dass das 
Reaktionsgemisch eine wasserreiche und eine wasserarme flQssige Phase bildet, wovon 
die wasserreiche Phase abgetrennt wird. 

5. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 4, wobei man zwischen den Schritten b) und c) 
Leichtsieder abtrennt. 

6. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 4, wobei man nach Schritt c) Leichtsieder abtrennt. 
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7. Verfahren nach Anspruch 5 Oder 6, wobei man als Leichtsieder 6-Aminocapronitril ab- 
trennt. 



8. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 7, wobei man den zweiten Teilstrom aus Schritt c) 
teilweise oder vollstandig in Schritt a) zuruckf uhrt. 
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Verfahren zur Reinigung von Caprolactam . 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von Hochsiedern aus einem 
Rohcaprolactam, das Hochsieder, Caprolactam und gegebenenfalls Leichtsieder enthalt, und 
das erhalten wurde durch 

a) Urnsetzung von 6-Aminocapronitril mit Wasser zu einem Reaktionsgemisch 

b) Abtrennung von Ammoniak und nicht umgesetztem Wasser aus dem Reaktionsgemisch 
unter Erhalt eines Rohcaprolactams, 

dadurch gekennzeichnet, dass man 

c) das Rohcaprolactam einer Destillationsvorrichtung zufOhrt unter Erhalt 
eines ersten Teilstroms Qber Kopf als Produkt und 

eines zweiten Teilstroms Qber Sumpf, 
wobei man bei der Destination 

den Druck so einstellt, dass eine Sumpftemperatur von 170°C nicht unterschritten wird, 
und 

den zweiten Teilstrom so einstellt, dass der Caprolactam-Gehalt des zweiten Teilstroms 
nicht weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf den gesamten zweiten Teilstrom, betrSgt. 

Verfahren zur Herstellung von Caprolactam sind allgemein bekannt. 

Es ist ebenfalls, beispielsweise aus Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Ed., Vol. 
A5, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim (Deutschiand), 1986, Seite 46-48, oder Kirk- 
Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4. Ed., Vol. 4, John Wiley & Sons, New York, 
1992, Seite 836, allgemein bekannt, daS Caprolactam, das fQr die Herstellung von Polymeren 
verwendet wird, eine Reinheit von 99,9 bis 99,94 % aufweisen muB, wobei die Hauptverunreini- 
gung Qblicherweise Wasser in einer Menge von 0,04 bis 0,1 % ist. Andere Verunreinigungen 
dQrfen nur im Bereich von maximal wenigen ppm enthalten sein. 

So kann Caprolactam durch Beckmann-Umlagerung von Cyclohexanonoxim mit Schwefelsaure 
oder Oleum hergestellt werden. Nach Neutralisation des auf diese Weise erhaltenen Gemischs 
mit Ammoniak kann das Caprolactam von dem als Nebenprodukt enstandenen Ammoniumsul- 
fat durch Extraktion mit einem organischen Lflsungsmittel erhalten werden. 
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In Abhangigkeit von den Verfahren zur Herstellung der zur Darstellung des Cyclohexanonoxims 
eingesetzten Edukte, wie Cyclohexanon und Hydroxylammoniumsulfat, den Oximierungs- und 
Umlagerungsbedingungen enthalt das rohe Caprolactam, das durch Beckmann-Umlagerung 
erhalten wurde, Verunreinigungen, die sich in Art und Umfang unterscheiden. Typische Verun- 
5 reinigungen von rohem Caprolactam, das durch Beckmann-Umlagerung hergestellt wurde, sind 
C-Methyicaprolactame, 6-MethylvaIerolactam und n-Pentylacetamid. 

Zur Reinigung des bei der Beckmann-Umlagerung erhaltenen Roh-Caprolactams sind verschie- 
dene Verfahren beschrieben. 

10 

GemaB DE-A-1253716 kann das Roh-Caprolactam durch Hydrierung in Suspension in Gegen- 
wart eines Katalysators und unter Zusatz einer SSure gereinigt werden. 

GemaB DE-A-1253716 kann das Roh-Caprolactam durch Hydrierung in Suspension in Gegen- 
1 5 wart eines Katalysators und unter Zusatz einer Base gereinigt werden. 

DD-A-75083 beschreibt ein Verfahren zur Reinigung von Roh-Caprolactam, in dem das Roh- 
Caprolactam zunachst destilliert und anschlieBend, gelost in einem organischen Losungsmittel, 
in Gegenwart eines Katalysators hydriert und dann mit einem lonentauscher behandelt wird. 

20 

GemaB EP-A-41 1455 konnen die charakteristischen wichtigen Qualitatsmerkmale fur Capro- 
lactam eingehalten werden, indem man das Roh-Caprolactam kontinuierlich in einem FIQssig- 
phasen-Verfahren hydriert. 

25 Roh-Caprolactam, das durch Hydroformylierung von 3-Pentensaure und/oder ihren Estern zu 5- 
Formylvaleriansaure(estern) als Hauptprodukten und 4- und 3-Formylvaleriansaure(estern) als 
Nebenprodukten, extraktiver (WO 97/02228) Oder destillativer (WO 97/06126) Abtrennung die- 
ser verzweigten Formylvaleriansaure(ester), aminierender Hydrierung von 5- 
Formylvaleriansaure(estem) zu 6-Aminocapronsaure(estern) und/oder 6 : 

30 Aminocapronsaureamid und Cyclisierung von 6-Aminocapronsaure(estern) oder 6- 
Aminocapronsaureamid erhalten wird, enthalt andere typische Verunreinigungen. 

So ist beispielsweise aus WO 99/48867, Beispiel 1 , bekannt, ausgehend von 5- 
Formylvaleriansaureestem, nach WO 98/37063, Beispiel 9 aus Gemischen aus 6- 
35 Aminocapronsaure, 6-Aminocapronsaureamid und entsprechenden Oligomeren erhaltenes 
Rohcaprolactam unter Zusatz von 10 Gew.-% Wasser, zu kristallisieren. In diesem Rohcapro- 
lactam, aus dem Hoch- und Leichtsieder vor der Kristallisation nicht abgetrennt wurden, waren 
6345 ppm N-Methylcaprolactam f 100 ppm 5-Methyiyaleroiactam, 78 ppm Valeramid und andere 
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Verunreinigungen enthalten. Die Rohcaprolactam/Wasser-Schmelze wurde bei 50°C homogeni- 
siert und dann auf 30°C abgekuhlt. Die ausgefallenen Kristalle wurden abfiltriert und 2 bis 3 Mai 
mit wassrigem Caprolactam gewaschen. 5-Methyiva!eroiactam und Valeramid wurden auf 1 
ppm, N-Methylcaprolactam auf 51 ppm abgereichert. Aus 73,6 g Rohlactam wurden 33,7 g 
Reinlactam erhaiten (Caprolactam-Ausbeute: 45,8 %). Die Kennzahl der f IQchtigen Basen (VB) 
wurde erst durch eine zweite Kristallisation erreicht. Wurden nach WO 99/48867, Beispiel 3, aus 
dem Rohcaprolactam vor der Kristallisation Hoch- und Leichtsieder abgetrennt, so betrug die 
Caprolactam-Ausbeute nach der Kristallisation 52 %. 

Aus WO 99/65873 ist weiterhin bekannt, Caprolactam aus Gemischen mit 4-Ethyl-2-pyrrolidon, 

5- Methyl-2-piperidon, 3-Ethyl-2-pyrrolidon und 3-Methyl-2-Piperidon oder Octahydrophenazin an 
Adsorptionsmitteln wie aktivierte Aktivkohle, Molekularsieben Oder Zeolithen selektiv zu adsor- 
bieren und nach Desorptlon reines Caprolactam zu erhaiten. An diese Caprolactam-Abtrennung 
kann sich eine Schmelzkristallisation oder eine Kristaliisation aus einem L6sungsmittel an- 
schlieBen. 

Es ist weiterhin bekannt, Roh-Caprolactam durch Kristallisation zu reinigen, das ausgehend von 

6- Aminocapronitril nach WO 98/37063, Anspruch 8, zunachst mit Wasser zu 6- 
Aminocapronsaure hydrolysiert wird. Dann werden Wasser und durch Hydrolyse gebildeter 
Ammoniak abgetrennt, die gebildete 6-Aminocapronsaure wird cyclisiert und das dabei anfailen- 
de Roh-Caprolactam nach WO 99/48867 kristallisiert. 

Caprolactam kann auch erhaiten werden durch Reaktion von 6-Aminocapronitril ("ACN") mit 
Wasser in der Flussigphase in der Gegenwart oder Abwesenheit eines Katalysators unter Frei- 
setzung von Ammoniak. 

Die bei dieser Reaktion erhaltene Mischung enthait neben Caprolactam, Wasser, Ammoniak, 
gegebenenfalls weiterem f IQssigem VerdQnnungsmittel Verunreinigungen mit einem Siedepunkt 
Qber dem von Caprolactam ("Hochsieder") und solche mit einem Siedepunkt unter dem von 
Caprolactam ("Leichtsieder"). 

Aus US-A-496,941 , Beispiel, ist bekannt, daS nach der Abtrennung von Wasser, Losungsmittel, 
Ammoniak, Leichtsieder und Hochsieder aus einer Mischung, erhaiten bei der Umsetzung von 
ACN mit Wasser und Losungsmittel, ein rohes Caprolactam mit einer Reinheit von 99,5 % er- 
haiten wird. 

Fur ein Roh-Caprolactam, das aus ACN in der FIQssigphase erhaiten wurde, sind andere Reini- 
gungsverfahren beschrieben, da sich die Verunreinigungen eines solchen Roh-Caprolactams 
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von denen eines Roh-Caprolactams, das durch andere Verfahren erhaiten wurde, wie in US-A- 
5,496,941 beschrieben, deutlich unterscheiden. 

GemaB US-A-5,496,941 wird ACN in einem ersten Schritt in der Flussigphase zu Caprolactam 
5 umgesetzt, Leichtsieder, Wasser, Ammoniak und gegebenenfalls weitere LSsungsmittel gleich- 
zeitig abgetrennt, Hochsieder abgetrennt unter Erhalt eines Roh-Caprolactams in einer Reinheit 
von 99,5 %, dieses Roh-Caprolactam in Gegenwart eines Katalysators hydriert, das erhaltene 
Produkt mit einem sauren ionentauscher Oder SchwefelsSure behandelt und das erhaltene Pro- 
dukt in Gegenwart einer Base destilliert. 

10 

Aus WO 96/20923 ist ein Verfahren zur Reinigung von Rohcaprolactam bekannt, das aus der 
FIQssigphasen-Cyclisierung von 6-Aminocapronitril mit Wasser in Gegenwart eines L6sungs- 
mittels und von heterogenen Katalysatoren stammt. Hierbei wird Rohcaprolactam zunachst hyd- 
riert, dann mit sauren Agentien behandelt und zuletzt in Gegenwart von Alkali destilliert. 

15 

Nachteilig an diesen beiden Reinigungsverfahren ist, dass drei separate Reaktionsschritte fflr 
die Herstellung von Rein-Caprolactam benotigt werden. 

Aus DE 100 21 199 A1 und DE 100 21 192 ist bekannt, durch FlOssig- oder Gasphasen- 
20 Cyclisierung gewonnenes Caprolactam nach Abtrennung von Ammoniak und Wasser durch 
Kristallisation zu reinigen. 

Die genannten Verfahren zur Reinigung von Roh-Caprolactam, das aus ACN hergestellt wurde, 
weisen den Nachteil auf, daB sie technisch aufwendig und energieintensiv, insbesondere durch 
25 die zahlreichen Trennschritte, sind. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur VerfQgung zu stellen, 
das die Herstellung von Caprolactam, das ausgehend von ACN erhaiten wurde, in hoher Rein- 
heit auf technisch einfache und energiesparende Weise ermSglicht. 

30 

DemgemSB wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. 

In dem erfindungsgemSBen Verfahren setzt man ein Rohcaprolactam ein, das durch Umsetzung 
von 6-Aminocapronitril mit Wasser gemSB den Schritten a) und b) erhaiten wurde. 

35 

GemaB Schritt a) wird eine Mischung (I) enthaltend 6-Aminocapronitril, Wasser und gegebe- 
nenfalls flQssiges VerdQnnungsmittel zu einer Mischung (II) enthaltend Caprolactam, Ammoniak, 
Wasser, gegebenenfalls flQssiges VerdQnnungsmittel, Hochsieder und gegebenenfalls Leicht- 
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sieder, vorzugsweise in Gegenwart eines die Umsetzung katalytisch fordernden Feststoffes, 
umgesetzt. 

Das fOr Schritt a) erforderliche ACN kann, wie aus Ullmann's Encyclopedia of Industrial Che- 
mistry, 5. Ed., Vol. A5, VCH Verlagsgeselischaft mbH, Weinheim (Deutschland), 1986, Seite 46, 
Fig. 8, allgemein bekannt, aus Adipodinitril erhalten werden. 

Besonders in Betracht kommt dabei die partielle katalytische Hydrierung von Adipodinitril in Ge- 
genwart von Ammoniak als LSsungsmittel und beispielsweise als Suspensionskatalysator Rho- 
dium auf Magnesiumoxid (US-A-4,601 ,859), Raney Nickel (US-A-2,762,835, WO 92/21650), 
Nickel auf Aluminiumoxid (US-A-2,208,598) Oder als Festbettkatalysator Cu-Co-Zn-Spinell (DE- 
B-954416, US-A-2,257,814) oder Eisen (DE-A-42 35 466) Oder ein Verfahren gemaB US-A- 
2,245,129, US-A-2,301 ,964, EP-A-150295, FR-A-2 029 540 Oder einem in US-A-5,496,941 be- 
schriebenen Verfahren. 

Das fQr diese Umsetzung erforderliche Adipodinitril wird technisch hergestellt, beispielsweise 
durch doppelte Hydrocyanierung von Butadien in Gegenwart von Nickel enthaltenden Katalysa- 
toren, und ist kommerziell beispielsweise Qber die Firma Aldrich-Chemie Gesellschaft mbH & 
Co. KG, Steinheim, Deutschland verfOgbar. 

Die Umsetzung von Mischung (I) zu Mischung (II) kann gemaB US-A-4,628,085 in der Gaspha- 
se an Kieselgel bei 300°C erfolgen. 

Ebenso kann diese Umsetzung gemaB US-A-4,625,023 in der Gasphase an einem Kieselgel- 
oder Kupfer/Chrom/Barium-Titanoxid-Katalysator durchgefuhrt werden. 
GemaB FR-A-2029540 kann die Umsetzung in Gegenwart von Katalysatoren durchgefuhrt wer- 
den, wobei als Katalysatoren metallisches Zn oder Cu-Pulver oder Oxide, Hydroxide, Halogeni- 
de, Cyanide des Rubidiums, Bleis, Quecksilbers oder der Elemente mit einer Ordnungszahl 21 
bis 30 oder 39 bis 48 Verwendung finden. Die beschriebenen Katalysatoren werden in diskonti- 
nuierlich betriebenen RQhrautoklaven als Suspensionskatalysatoren eingesetzt. 

Die Umsetzung von Mischung (I) zu Mischung (II) kann auch beispielsweise gemaB EP-A-659 
741 , WO 96/22974, DE 19632006 , WO 99/47500 oder WO 99/28296 erfolgen. 

Vorzugsweise kann die Umsetzung in der Gasphase bei Temperaturen von im allgemeinen 200 
bis 550°C, vorzugsweise 250 bis 400°C, durchgefuhrt werden; der Druck liegt im allgemeinen im 
Bereich von 0,01 bis 10 bar, vorzugsweise bei Normaldruck, wobei darauf zu achten ist, daB das 
Reaktionsgemisch unter den angewandten Bedingungen zum Qberwiegenden Teil gasf8rmig ist. 
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Die Katalysatorbelastungen betragen Qblicherweise 0,05 bis 2, vorzugsweise 0,1 bis 1,5, insbe- 
sondere 0,2 bis 1 kg 6-AminocapronitriI pro Liter Katalysatorvolumen pro Stunde. 

Die Umsetzung kann diskontinuierlich, vorzugsweise kontihuierlich durchgefuhrt werden. 

5 

Als Reaktoren kommen vorteilhaft solche in Betracht, wie sie im allgemeinen fur Gasphasenre- 
aktionen an bewegten oder stationSren Feststoff-Katalysatoren bekannt sind. Vorzugsweise 
k6nnen ein Wirbelbettreaktor, vorzugsweise Festbett-Reaktor, wie ein Horden-Reaktor, insbe- 
sondere ein Rohrenreaktor, eingesetzt werden. Es sind auch Kombinationen solcher Reaktoren 
10 m6glich. 

Pro mol ACN werden im allgemeinen 1 bis 50, vorzugsweise 1 bis 10 moi Wasser eingesetzt. 

Die Mischung (I) kann auch weitere organische Verbindungen enthalten, die unter den Reakti- 
1 5 onsbedingungen gasf6rmig vorliegen, wie Alkohole, Amine oder aromatische oder aliphatische 
Kohlenwasserstoffe. 

Als katalytisch aktive Verbindungen der Katalysatoren konnen beispieisweise Siliciumdioxid als 
pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid, als Kieselgel, Kieselgur, Quarz oder Mischungen dersel- 
20 ben, Kupferchromit, vorzugsweise Aluminiumoxid, Titanoxid, vorzugsweise Titandioxid, Lan- 
thanphosphate, Lanthanoxide in Betracht wie auch Gemische solcher Verbindungen. 

Aluminiumoxid ist in alien Modifikationen, die durch Erhitzen der Vorlauferverbindungen Alumi- 
niumhydroxid (Gibbsit, Bohmit, Pseudo-Bohmit, Bayerit und Diaspor) bei unterschiedlichen 
25 Temperaturen erhalten werden konnen, geeignet. Dazu gehoren Insbesondere gamma- und 
alpha-Aluminiumoxid und deren Gemische. 

Titandioxid ist amorph und in alien seinen Modifikationen, vorzugsweise Anatas und Rutil, sowie 
Mischungen solcher Modifikationen geeignet. 

30 

Lanthanphosphate sind in ihren verschiedenen Modifikationen, stochiometrischen Verhaltnissen 
zwischen Lanthan und Phosphateinheit und Kondensationsgraden der Phophateinheiten (Mono- 
phosphat, Oligophosphate wie Diphosphate oder Triphosphate, Polyphosphate) einzeln oder im 
Gemisch geeignet. 

35 

Diese Verbindungen kfinnen in Form von Pulvern, Gries, Splitt, Strangen oder zu Tabletten 
gepreBt, verwendet werden. Die Form der Verbindungen richtet sich in der Regel nach den Er- 
fordernissen der jeweiligen ReaktionsfQhrung, wobei in Wirbelbettfahrweise vorteilhaft Pulver 
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oder Gries verwendet wird. Bei der Festbettfahrweise warden ublicherweise Tabletten oder 
Strange mit Durchmessern zwischen 1 mm und 6 mm verwendet. 

Die Verbindungen konnen in reiner Form (Gehalt des jeweiligen Verbindungen > 80 Gew.-%), 
5 als Gemisch der oben genannten Verbindungen, wobei die Summe der oben genannten Verbin- 
dungen > 80 Gew.-% betragen soli, oder als Tragerkatalysator, wobei die oben genannten Ver- 
bindungen auf einen mechanisch und chemisch stabilen Trager meist mit hoher OberfiSche 
aufgebracht werden k6nnen, verwendet werden. 

10 Die reinen Verbindungen k6nnen durch Fallung aus waBrigen L6sungen hergestellt worden sein, 
z.B. Titandioxid nach dem SulfatprozeB oder durch andere Verfahren wie die pyrogene Herstel- 
lung von feinen Aluminiumoxid-, Titandioxid- oder Zirkondioxid-Pulvern, die kauflich zu erhalten 
sind. 

15 Zur Herstellung von Gemischen der verschiedenen Verbindungen stehen mehrere Methoden 
zur Wahl. Die Verbindungen oder deren Voriauferverbindungen, die durch Calzinieren in die 
Oxide umwandelbar sind, kdnnen z.B. durch eine gemeinsame Fallung aus L8sung hergestellt 
werden. Dabei wird im allgemeinen eine sehr gute Verteilung der beiden verwendeten Verbin- 
dungen erhalten. Die Verbindungs- oder Vorlaufergemische konnen auch durch eine Fallung 

20 der einen Verbindung oder Vorlaufers in Gegenwart der als Suspension von fein verteilten Teil- 
chen vorliegenden zweiten Verbindung oder Vorlaufers ausgefallt werden. Eine weitere Methode 
besteht im mechanischen Mischen der Verbindungs- oder Vorlauferpulver, wobei dieses Ge- 
misch als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Strangen oder Tabletten Verwendung finden 
kann. 

25 

Zur Herstellung von Tragerkatalysatoren bieten sich im Prlnzip al!e in der Literatur beschriebe- 
nen Methoden an. So k6nnen die Verbindungen in Form ihrer Sole durch einfaches Tranken auf 
dem Trager aufgebracht werden. Durch Trocknen und Calzinieren werden die flQchtigen Be- 
standteile des Sols Qblicherweise aus dem Katalysator entfernt. Solche Sole sind f Qr Titandioxid 
30 und Aluminiumoxid kauflich erhaitlich. 



Eine weitere Moglichkeit zum Aufbringen von Schichten der katalytisch aktiven Verbindungen 
besteht in der Hydrolyse oder Pyrolyse von organischen oder anorganischen Verbindungen. So 
kann ein keramischer Trager mit Titandioxid durch Hydrolyse von Titan-lsopropylat oder ande- 
35 ren Ti-Alkoxiden in dQnner Schicht belegt werden. Weitere geeignete Verbindungen sind unter 
anderen TiCI4 und , Aluminiumnitrat. Geeignete Trager sind Pulver, Strange oder Tabletten der 
genannten Verbindungen selbst oder anderer stabiler Verbindungen wie Steatit oder Silicium- 
carbid. Die verwendeten Trager kfinnen zur Verbesserung des Stofftransports makroporos aus- 
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gestaltet sein. 

Die Reaktion kann in Gegenwart eines hinsichtlich der Umsetzung von Mischung (I) zu Mi- 
schung (II) Inerten Gases, vorzugsweise Argon, insbesondere Stickstoff, durchgefQhrt werden. 
5 Das Volumenverhaltnis des inerten Gases zu dem unter den Reaktionsbedingungen gasformi- 
gen ACN kann vorteilhaft bis zu 100 betragen. 

Als besonders bevorzugt kommt als Schritt i) ein Verfahren in Betracht, wie es in US-A- 
5,646,277 Oder US-A-5,739,324 beschrieben ist. 

10 

Bei diesen Verfahren wird die Umsetzung in flQssiger Phase bei Temperaturen von im allgemei- 
nen 140 bis 320°C, vorzugsweise 160 bis 280°C, durchgefQhrt; der Druck liegt im allgemeinen 
im Bereich von 1 bis 250 bar, vorzugsweise von 5 bis 150 bar, wobei darauf zu achten ist, daB 
das Reaktionsgemisch unter den angewandten Bedingungen zum Qberwiegenden Teil flQssig 
15 ist. Die Verweilzeiten liegen im allgemeinen im Bereich von 1 bis 120, vorzugsweise 1 bis 90 und 
insbesondere 1 bis 60 min. In einigen Fallen haben sich Verweilzeiten von 1 bis 10 min als vollig 
ausreichend erwiesen. 

Die Umsetzung kann diskontinuierlich, vorzugsweise kontinuierlich durchgefQhrt werden. Als 
Reaktor kommt ein RQhrkessel, Autoklav, vorzugsweise ein Festbett-Rohrenreaktor, in Betracht. 
20 Es sind auch Kombinationen solcher Reaktoren moglich. 

Pro mol ACN werden im allgemeinen mindestens 0,1 mol, vorzugsweise 0,5 bis 100 und insbe- 
sondere 1 bis 20 mol Wasser eingesetzt. 

25 Vorteilhaft wird das ACN in Form einer 1 bis 50 gew -%igen, insbesondere 5 bis 50 gew.-%i- 
gen, besonders vorzugsweise 5 bis 30 gew.-%igen Ldsung in Wasser, wobei dann das L6- 
sungsmittel gleichzeitig Reaktionspartner ist, oder in Gemischen enthaltend Wasser und ein 
flQssiges VerdQnnungsmittel eingesetzt. Als f IQssiges Verdunnungsmittel seien beispielhaft Al- 
kanole wie Methanol, Ethanol, n- und i-Propanol, n-, i- und t-Butanol und Polyole wie Diethy- 

30 lenglykol und Tetraethylenglykol, Kohlenwasserstoffe wie Petrolether, Benzol, Toluol, Xylol, 

Lactame wie Pyrrolidon oder Caprolactam oder alkylsubstituierte Lactame wie N-Methylpyrroli- 
don, N-Methylcaprolactam oder N-Ethylcaprolactam sowie CarbonsSureester, vorzugsweise 
von Carbonssiuren mit 1 bis 8 C-Atomen genannt Auch Ammoniak kann bei der Reaktion an- 
wesend sein. Seibstverstandlich konnen auch Mischungen organischer flQssiger Verdunnungs- 

35 mittel Anwendung finden. Mischungen aus Wasser und Alkanolen im GewichtsverhSitnis Was- 
ser/Alkano! 1-75/25-99, vorzugsweise 1-50/50-99 haben sich in einigen Fallen als besonders 
vorteilhaft herausgestellt. 
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Es ist prinzipiell genauso moglich, ACN als Reaktand und gleichzeitig Losungsmitte! anzuwen- 
den. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen solche flussigen VerdQnnungsmittel 
in Betracht, die unter bestimmten Druck, Temperatur und Konzentrationsbedingungen mit Was- 
ser eine MischungslQcke aufweisen. Unter einer MischungslQcke wird dabei die Auftrennung der 
Mischung in zwei flQssige Phasen verstanden, wobei eine der beiden Phasen einen hoheren 
Gewichts-Anteil an Wasser, bezogen auf die Summe aus Wasser und flQssigem VerdQnnungs- 
mittel, aufweist als die andere Phase. Besonders hierfQr geeignete flQssige VerdQnnungsmittel 
sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol oder Xyxlol, insbesondere Toluol. 

Die Umsetzung gemSB Schritt a) kann dabei in der MischungslQcke, also in Gegenwart von zwei 
f IQssigen Phasen, oder vorzugsweise auBerhalb der MischungslQcke, also in Gegenwart einer 
flQssigen Phase durchgefQhrt werden. 

Als heterogene Katalysatoren kdnnen beispielsweise verwendet werden: Saure, basische oder 
amphotere Oxide der Elemente der zweiten, dritten oder vierten Hauptgruppe des Periodensys- 
tems, wie Calciumoxid, Magnesiumoxid, Boroxld, Aluminiumoxid, Zinn-Oxid oder Siliciumdioxid 
als pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid, als Kieselgel, Kieselgur, Quarz oder Mischungen der- 
selben, weiterhin Oxide von Metallen der zweiten bis sechsten Nebengruppe des Periodensys- 
tems, wie Titanoxid, amorph, als Anatas oder Rutil, Zirkonoxid, Zinkoxid, Manganoxid oder Mi- 
schungen davon. Ebenfalls verwendbar sind Oxide der Lanthaniden und Aktiniden, wie Ceroxid, 
Thoriumoxid, Praseodymoxid, Samariumoxid, Seltenerd-Mischoxid, oder Mischungen davon mit 
zuvor genannten Oxiden. Weitere Katalysatoren konnen beispielsweise sein: 

Vanadiniumoxid, Nioboxid, Eisenoxid, Chromoxid, Molybdanoxid, Wolf ramoxid oder Mischungen 
davon. Mischungen der genannten Oxide untereinander sind ebenfalls moglich. Auch einige 
Sulfide, Selenide und Telluride wie Zink-Tellurid, Zinn-Selenid, Molybdansulfid, Wolframsulfid, 
Sulfide des Nickels, Zinks und Chroms sind einsetzbar. 

Die vorstehend genannten Verbindungen konnen mit Verbindungen der 1 . und 7. Hauptgruppe 
des Periodensystems dotiert sein bzw. diese enthalten. 

Weiterhin sind Zeolithe, Phosphate und Heteropolysauren, sowie saure und alkalische lonen- 
austauscher wie beispielsweise Nafion als geeignete Katalysatoren zu nennen. 



BASF-Aktiengesell^^ft 20020796 54060 DE 

10 

Gegebenenfalls konnen diese Katalysatoren bis zu jeweils 50 Gew.-% an Kupfer, Zinn, Zink, 
Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Ruthenium, Palladium, Platin, Silber Oder Rhodium enthalten. 

Ais besonders bevorzugte Katalysatoren, die unter den oben beschriebenen Reaktionsbedin- 
5 gungen sehr hohe Ums3tze, Ausbeuten, Selektivitaten und Standzeiten besitzen, kommen hete- 
rogene Katalysatoren auf Basis Titanoxid, Zirkonoxid, Ceroxid und Aluminiumoxid in Betracht 
Diese konnen in Form von Puh/ern, Gries, Splitt, Strangen Oder zu Tabletten gepreSt, verwendet 
werden. Die Form der Oxide richtet sich in der Regel nach den Erfordernissen der jeweiligen 
ReaktionsfQhrung, wobei in Suspension Pulver oder Gries verwendet wird. Bei der Festbettfahr- 
10 weise werden Qblicherweise Tabletten Oder Strange mit Durchmessem zwischen 1 mm und 
10 mm verwendet. 

Aluminiumoxid 1st in alien Modifikationen, die durch Erhitzen der Vorlauferverbindungen Alumi- 
niumhydroxid (Gibbsit, BShmit, Pseudo-BShmit, Bayerit und Diaspor) bei unterschledlichen 
15 Temperaturen erhalten werden konnen, geeignet. Dazu geharen insbesondere gamma- und 
alpha-Aluminiumoxid und deren Gemische. 

Die Oxide konnen in reiner Form (Gehalt des jeweiligen Oxids > 80 Gew.-%), als Gemisch der 
oben genannten Oxide, wobei die Summe der oben genannten Oxide > 80 Gew.-% betragen 
20 soli, oder als TrSgerkatalysator, wobei die oben genannten Oxide auf einen mechanisch und 
chemisch stabilen Trager meist mit hoher Oberflache aufgebracht werden k6nnen, verwendet 
werden. 

Die reinen Oxide konnen durch Fallung aus waSrigen L6sungen hergestellt worden sein, z.B. 
25 Titandioxid nach dem SulfatprozeB oder durch andere Verfahren wie die pyrogene Herstellung 
von feinen Aluminiumoxid-, Titandioxid- oder Zirkondioxid-Pulvern, die kSuflich zu erhalten 
sind. 

Zur Herstellung von Gemischen der verschiedenen Oxide stehen mehrere Methoden zur Wahl. 

30 Die Oxide oder deren Vorlauferverbindungen, die durch Calzinieren in die Oxide umwandelbar 
sind, konnen z.B. durch eine gemeinsame Fallung aus Losung hergestellt werden. Dabei wird im 
allgemeinen eine sehr gute Verteiiung der beiden verwendeten Oxide erhalten. Die Oxid- oder 
Vorlaufergemische konnen auch durch eine Fallung des einen Oxids oder VorlSufers in Gegen- 
wart des als Suspension von fein verteilten Teilchen vorliegenden zweiten Oxids oder Vorlaufers 

35 ausgefallt werden. Eine weitere Methode besteht im mechanischen Mischen der Oxid- oder 

VorlSuferpulver, wobei dieses Gemisch als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Strangen oder 
Tabletten Verwendung finden kann. 
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Zur Herstellung von TrSgerkatalysatoren bieten sich im Prinzip alle in der Literatur beschriebe- 
nen Methoden an. So kdnnen die Oxide in Form ihrer Sole durch einfaches TrSnken auf dem 
TrSger aufgebracht werden. Durch Trocknen und Calzinieren werden die fluchtigen Bestandteile 
des Sols ublicherweise aus dem Katalysator entfemt. Solche Sole sind fur Titandioxid, Alumini- 
umoxid und Zirkondioxid kauflich erhaltlich. 

Eine weitere MSglichkeit zum Aufbringen von Schichten der aktiven Oxide besteht in der Hydro- 
lyse Oder Pyrolyse von organischen oder anorganischen Verbindungen. So kann ein kerami- 
scher TrSger mit Titandioxid durch Hydrolyse von Titan-lsoprbpylat oder anderen Ti-Alkoxiden 
in dunner Schicht belegt werden. Weitere geeignete Verbindungen sind unter anderen TiCU, 
Zirkonylchlorid, Aluminiumnitrat und Cemitrat. Geeignete TrSger sind Pulver, Strange oder Tab- 
letten der genannten Oxide selbst oder anderer stabiler Oxide wie Siliciumdioxid. Die verwen- 
deten TrSger kSnnen zur Verbesserung des Stofftransports makroporSs ausgestaltet sein. 

Gem&B Schritt b) wird aus Mischung (II) Ammoniak und nicht umgesetztes Wasser entfemt 
unter Erhalt einer Mischung (III) enthaltend Caprolactam, gegebenenfalls flQssiges Verdun- 
nungsmittel, Hochsieder und gegebenenfalls Leichtsieder. 

Die Abtrennung des Ammoniaks aus Mischung (II) kann prinzipiell nach an sich fur die Stoff- 
trennung bekannten Verfahren, wie Extraktion oder vorzugsweise Destination, oder eine Kombi- 
nation solcher Verfahren erfolgen. 

Die Destination kann man vorteilhaft bei Sumpftemperaturen von 60 bis 220°C, insbesondere 
von 100 bis 220°C durchfQhren. Dabei stellt man Oblicherweise einen Druck, gemessen am Kopf 
der Destillationsverrichtung von 2 bis 30 bar absolut ein. 

Fur die Destination kommen hierfur ubliche Apparaturen in Betracht, wie sie beispielsweise in: 
Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3.Ed., Vol. 7, John Wiley & Sons, New 
York, 1979, Seite 870-881 beschrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, Glockenbodenkolonnen, 
Packungskolonnen oder FQIIkorperkolonnen. 

Die Destination kann man in mehreren, wie 2 oder 3 Kolonnen, vorteilhaft einer einzigen Kolonne 
durchfQhren. 

GemSG Schritt b) werden aus Mischung (III) Wasser ganz oder teilweise und gegebenenfalls 
flOssige VerdQnnungsmittel entfemt unter Erhalt eines Rohcaprolactams (IV) enthaltend Capro- 
lactam, Hochsieder und gegebenenfalls Leichtsieder. 
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Wurde in Schritt a) ein flussiges VerdQnnungsmittel eingesetzt, kOnnen Wasser und flQssiges 
VerdQnnungsmittel in Schritt b) gleichzeitig Oder das Wasser vor oder nach dem flQssigen Ver- 
dQnnungsmittel abgetrennt werden. 

Die Abtrennung des Wassers und gegebenenfalls des flQssigen VerdQnnungsmittels aus Mi- 
schung (III) kann prinzipiell nach an sich f Or die Stofftrennung bekannten Verfahreh, wie Extrak- 
tion, Kristallisation oder vorzugsweise Destination, oder eine Kombination solcher Verfahren 
erfolgen. 

Die Destination kann man vorteilhaft bei Sumpftemperaturen von 50 bis 250°C, insbesondere 
von 1 00 bis 230°C durchf Qhren. 

FQr die Destination kommen hierfQr Obliche Apparaturen in Betracht, wie sie beispielsweise in: 
Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3.Ed., Vol. 7, John Wiley & Sons, New 
York, 1979, Seite 870-881 beschrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, Glockenbodenkolonnen, 
Packungskolonnen oder FullkSrperkoIonnen. 

Besonders bevorzugt ist eine warmegekoppelte mehrstufige Abtrennung des Wassers und ge- 
gebenenfalls des flQssigen VerdQnnungsmittels. 

Wurde gemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform Schritt a) in Gegenwart eines 
flQssigen VerdQnnungsmittels durchgefuhrt, das mit Wasser eine Mischungslucke aufweist, so 
kann die Abtrennung des Wassers vorteilhaft erfolgen, indem man das System, insbesondere 
bei Durchfuhrung von Schritt a) in einer einzigen flQssigen Phase, in diese MischungsIQcke u- 
berfQhrt unter Ausbildung von zwei flQssigen Phasen, von denen eine Phase einen hoheren 
Gewichts-Anteil an Wasser, bezogen auf die Summe aus Wasser und flQssigem Verdunnungs- 
mittel, aufweist als die andere Phase, und dann die Phase mit dem hoheren Gewichts-Anteil an 
Wasser von der anderen Phase, die Qblicherweise den Qberwiegenden Gehalt an Rohcaprolac- 
tam enthSIt, abtrennt. 

Das fiQssige VerdQnnungsmittel kann von der den Qberwiegenden Gehait an Rohcaprolactam 
. aufweisende Phase dann nach an sich bekannten Verfahren, beispielsweise wie bereits oben 
beschrieben, abgetrennt werden. 

Vor der ZufQhrung des Rohcaprolactams (IV) in Schritt c) kommt in einer bevorzugten AusfQh- 
rungsform zwischen den Schritten b) und c) die Abtrennung von Leichtsieder aus dem Roh- 
caprolactam (IV) in Betracht. 
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Die Abtrennung von Leichtsieder kann prinzipiell nach an sich fGr die Stofftrennung bekannten 
Verfahren, wie Extraktion, Kristallisation oder vorzugsweise Destination, odereine Kombination 
solcher Verfahren verfolgen. 

5 

Die Destination kann man vorteilhaft bei Sumpftemperaturen von 50 bis 250°C, insbesondere 
von 100 bis 230°C durchfQhren. Dabei stellt sich Oblicherweise ein Druck, gemessen am Kopf 
der Destillationsverrichtung von 1 bis 500. vorzugsweise 5 bis 100 mbar absolut ein. 

1 o FOr die Destination kommen hlerf Qr Obliche Apparaturen in Betracht, wie sie beispielsweise in: 
Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3.Ed., Vol. 7, John Wiley & Sons, New 
York, 1979, Seite 870-881 beschrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, Glockenbodenkolonnen, 
Packungskolonnen oder FQIIk6rperkolonnen. 

1 5 Die Destination zur Abtrennung der Leichtsieder kann man in mehreren, wie 2 oder 3 Kolonnen, 
vorteilhaft einer einzigen Kolonne durchfQhren. 

Die Destination zur Abtrennung der Hochsieder kann man in mehreren, wie 2 oder 3 Kolonnen, 
vorteilhaft einer einzigen Kolonne durchfQhren. 

20 Als Leichtsieder kommt bei dieser Abtrennung insbesondere 6-Aminocapronitril in Betracht. 



In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform kommt die Abtrennung von Leichtsieder aus 
dem Produktstrom nach Schritt c) in Betracht. 

25 

Die Abtrennung von Leichtsieder kann prinzipiell nach an sich fur die Stofftrennung bekannten 
Verfahren, wie Extraktion, Kristallisation oder vorzugsweise Destination, odereine Kombination 
solcher Verfahren verfolgen. 

30 Die Destination kann man vorteilhaft bei Sumpftemperaturen von 50 bis 250°C, insbesondere 
von 100 bis 230°C durchfQhren. Dabei stellt sich Oblicherweise ein Druck, gemessen am Kopf 
der Destiliationsverrichtung von 1 bis 500, vorzugsweise 5 bis 100 mbar absolut ein. 

Fur die Destination kommen hierfQr Qbliche Apparaturen in Betracht, wie sie beispielsweise in: 
35 Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3.Ed., Vol. 7, John Wiley & Sons, New 
York, 1979, Seite 870-881 beschrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, Glockenbodenkolonnen, 
Packungskolonnen oder FQIIkdrperkolonnen. 
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Die Destination zur Abtrennung der Leichtsieder kann man in mehreren, wie 2 oder 3 Kolonnen, 
vorteilhaft einer einzigen Kolonne durchfQhren. 

Die Destination zur Abtrennung der Hochsieder kann man in mehreren, wie 2 oder 3 Kolonnen, 
vorteilhaft einer einzigen Kolonne durchfQhren. 

Als Leichtsieder kommt bei dleser Abtrennung insbesondere 6-Aminocapronitril in Betracht. 

Das Rohcaprolactam wird erfindungsgemaB einer Destillationsvorrichtung K1 zugefQhrt. 

In dieser Destillationsvorrichtung wird ein ersterTeilstrom Ober Kopf erhalten. Dieser Teilstrom 
enthalt im wesentlichen gereinigtes Caprolactam als Produkt. 

Welterhin wird in dieser Destillationsvorrichtung wird ein zweiter Teilstrom Ober Sumpf erhalten. 
Dieser Teilstrom enthalt Caprolactam und Hochsieder. 

Ais Destillationsvorrichtung kommen hierfOr Obliche Apparaturen in Betracht, wie sie beispiels- 
weise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3.Ed., Vol. 7, John Wiley & Sons, 
New York, 1979, Seite 870-881 beschrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, Glockenbodenko- 
lonnen, Packungskolonnen oder FOIIkorperkolonnen. 

Die Destination kann man in mehreren, wie 2 oder 3 Kolonnen, vorteilhaft einer einzigen Kolonne 
durchfQhren. 

Setzt man als erste Destillationsvorrichtung eine Kolonne ein, so kann diese Kolonne vorteilhaft 
1 bis 30 theoretische Boden, insbesondere 5 bis 20 theoretische B6den aufweisen. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform kann man Rohcaprolactam (IV) auf den Kopf der Destil- 
lationsvorrichtung K1 aufgeben. 

ErfindungsgemaB stellt man in der Destillationsvorrichtung K1 den Druck so ein, dass ein 
Sumpftemperatur von 1 70°C, vorzugsweise von 1 85 C nicht unterschritten wird. 
Vorteilhaft kommt eine Sumpftemperatur von hSchstens 300°C, insbesondere hochstens 250°C 
in Betracht. 

Weiterhin stellt man den zweiten Teilstrom so ein, dass der Caprolactam-Gehalt des zweiten 
Teilstroms nicht weniger als 10 Gew.-%. vorzugsweise nicht weniger als 15 Gew.-%, insbeson- 
dere nicht weniger als 20 Gew.-%, bezogen auf den gesamten zweiten Teilstrom, betragt. 
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Die fQr die Erzielung der erfindungsgemSBen MaBgaben optimalen Parameter fur den Betrieb 
der gewahlten Destillationsvorrichtung konnen dabei leicht durch wenige einfache Vorversuche 
5 ermittelt werden. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsform kann man den zweiten Teilstrom teilweise oder vollstan- 
dig in Schritt a) zuruckfOhren. 

10 Es war Oberraschend, dass es erfindungsgemaB gelingt, aus ACN hergestelltes Roh- 

Caprolactam destillativ auf technisch einfache und wirtschaftliche Weise in Caprolactam umzu- 
wandeln, aus dem Polycaprolactam hergestellt werden kann. 

15 Beispiele 
Beispiel 1 

105 kg/h Rohcaprolactam, das durch Umsetzung von 6-Aminocapronitril mit Wasser erhalten 
20 wurde, wurden einer Destillationskolonne mit 5 theoretischen Trennstufen zugefuhrt. 
Ober Kopf wurden 85 kg/h Caprolactam abgezogen. 

Ober Sumpf wurden 20 kg/h Caprolactam mit einem Hochsiederanteil von 25 Gew.-%, bezogen 
auf gesamten Sumpfstrom, abgezogen. 
Die Sumpftemperatur betrug 1 90°C. 
25 Die Destillationskolonne konnte unter diesen Bedingungen mehr als elnen Monat lang storungs- 
frei betrieben werden. 

Das Ober Kopf erhaltene Caprolactam war farblos und konnte problemlos polymerisiert werden. 

30 Vergleichsbeispiel 1 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren mit der Abweichung, dass die Sumpfabzugsmenge derail 
verringert wurde, dass der Hochsiederanteil 80 Gew.-%, bezogen auf gesamten Sumpfstrom, 
betrug. 

35 Die Destillationsvorrichtung lieB sich zunachst betreiben. 

Nach zwei Tagen hatte sich jedoch Feststoff im Sumpf gebildet, die die Leitungen verstopften 
und den weiteren betrieb der Destillationskolonne verhinderten. 
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Vergleichsbeispiel 2 

Es wurde wie in Beispiel 1 yerfahren, mit der Abweichung, dass die Sumpftemperatur nur 150°C 
betrug. 

Die Destillationsvorrichtung lieS sich zunachst betreiben. 

Nach 12 Stunden hatte sich jedoch Festetoff im Sumpf gebildet, die die Leitungen verstopften 
und den weiteren betrieb der Destillationskolonne verhinderten. 
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Zusammenfassung 

Verfahren zur Reinigung von Caprolactam 

Verfahren zur Abtrennung von Hochsiedern aus einem Rohcaprolactam, das Hochsieder, 
Caprolactam und gegebenenfalls Leichtsjeder enthalt, und das erhalten wurde durch 

a) Umsetzung von 6-Aminocapronitril mit Wasser zu einem Reaktionsgemisch 

b) Abtrennung von Ammonlak und nicht umgesetztem Wasser aus dem Reaktionsgemisch 
unter Erhalt eines Rohcaprolactams, 

dadurch gekennzeichnet, dass man 

c) das Rohcaprolactam einer Destillationsvorrichtung zuf Qhrt unter Erhalt 
eines ersten Teilstroms Qber Kopf als Produkt und 

eines zweiten Teilstroms Qber Sumpf, 
wobei man bei der Destination 

den Druck so einstellt, dass eine Sumpftemperatur von 170°C nicht unterschritten wtrd, 
und 

den zweiten Teilstrom so einstellt, dass der Caprolactam-Gehalt des zweiten Teilstroms 
nicht weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf den gesamten zweiten Teilstrom, betragt. 



